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化學變化は原子の再編成 を以て特徴 とする・ 從つて化學反應速度論が從來,再 編成 され る
原子,分子の動Cの 跡を遑ふ事に殆 ど終始 して來た ことは営然である.併 し,今はよ り廣 くし




っ:T化學反應は之等三素材の室間的分布の時闇助變化 によつて完全に記 述 される.而 して反
感筌間の醤 としては,眞室内の熱幇射及び亘祺的電,磁揚又は分子的(氣,液,固相界面の)電,
磁揚が考へ られる.物質粒于 としては中性 又は荷電せる原于又は一定室間配釐にある原于群
がある、一っの種類 に属す る粒子は多 ぐの奨數儲 種の内都エネルギ冖,飛行呂ネルギー,核
間距離,方 位,飛 行方向)で特暾付けられ浸各歌態の間に分配せ られ且つ室問的な濃度分布 を
なす.エ ネルギ ーは反應室闇に瀰漫す る熱輻射,反 應粒子 と之を團繞す る粒子(氣,液,固相)
及び電子の有す るもの,更に容器壁 を通 して系外 より加へ る光及び高エネルギーの電子,素粒
子がある.電子,光子、(物質種子は已蓮)はエネルギ ー,進行方向,方位又は偏光を憂数 とす
る歌態に分配せ られ月.つ室闇的の濃度分布 をなす・揚,救子,及びエネルギーの歌態は多少 と
も隨意の變化を附する事ができる.
三素材の相互作用によつ て化學反應が生起する,反 應の経 遡は多 くの素過程 より成 る・皀口
ち,粒子の相及界而内邂動 と二相間の移動,粒 子の再編成一粒子の臼合衝突,分 子(活性錯膃
を含む)内轉位及び薪生粒子の離散一,之 等に前後,並 行 して起 るエネルギーの吸牧,分 子内
移動變換及び發散が是れであ る.
一般に化學反應は,粒子再編成の見地から見れば,勞解,催襖等5種 の基礎的素反應の組合
せであ る.而 して各素反應は一般に上蓮の多種なる紫過程 より域立 してゐる.各 素週種 の生
起確李は之 を支醗す るもの2つ あ り,(1)揚粒子.電 子,光 子,の 厭態變敷 中のスカラー量
(z>互に交渉す る二者のヴヱク トル變数間の角(この影響 を吾kは 特に「方位效果」と呼稱す).
今,物 質種子,電 子,光 子の歌態への分配 と濃度分布が已知 とすれば之 と生超 確 毒 とを合せ
て素過程生起の總頻度を得。 斯の如き諸素過程 を組合せて一素反應の速 度を知 り,斯の如き
















亙つて闡明せ られた と云へ る.以上が蓮度論新體系の骨子である.
上記(1)(2)は反應の極めて摂本的な微細機購の研究であるが,實 地測定の困難又は不可能
を予象想して理aeam的にも全然考慮されて居 らぬ場合もある.故 に吾 々が速 度 論の新盟系に沿つ
て研究するに當つては,先 づ實駿方法,裝置,及 び計測器の改蓍 と創案,並びに他分野か らの
導入 によつて,寅驗的困難 を支服レ時に極端なる實 驗 條件を呉現 し單純化 された實驗瓶況下




的に實 現 して測 定 したのであるが,此 の歌 態に於いて分子は100度に於いてさへ も.殆ど完全
a安定 を示 した.zの 事實はPerrinが軍分子反應速度が壓 力零に於いても同一であるといふ
外挿結果・と全然矛盾す るものであ りPerrin-Lewisの反 應の輻射 詭に對して最後にして最 も直
接有效なる反證 を提供す ると同時 に,之 に代つて活 性 化 エネルギーの源 として新 し・く器壁エ
ネルギーの接牧設を再捷議せ しめる.zLに 於いて固體表面 と氣髑分子間の ヱネルギー交換
牽 を定義 するKnudsenの適應係數(accOmm◎dationcoefficient)の権念 を速度論 に移入するの
必要 を生 じた.然 るにこの機念を用ひた推論 と上述の測定結果 との矛盾するを認め,之 に基
きて定義のth範 園を明示 し之に代つて精緻なる薪定義 を下 した・ この事は低壓熱 反應論 に
重要な意義 を有す る.他方,分 子の飛行エネルギーとの鏑應係数を分離測定することは$nu-
dsen共の他が企てL未 だ滿足なる結果 を得 ざ りしものであ るが,吾kは 分子線 を用ひて初 め
て滿足な る測定結果 を得,繭者の不等なることを定量的に指示 し以つて新定義の正 しきことを
更に賓證 した..
光化學の基礎理論た るFranckの光分解説並 に安定なる勵起分子の強磁揚 による分解設に關
し,そのいつれもが電子的エネルギー が振動 エネルギ ーに變襖す る單一素過程なることを分
子線 を用ひて初めて完全 に確證 した.
置換反應 仙 十tia=¥al十1}生起の確率 を雨粒子の相對速度の函數 として測定するため,一
定方向にして且つ一定遽度なるナ ト:リウ厶原子をmumし た.そ して之に就いて先づiVlaxwell
の遽度分布則及びTaitの衝突確率 と飛行速度 との關係理tlWl式を同時 に實證 した・二粒子間の
衝突半徑は反應速度論 に於 ける基礎的量であV7,從來 氣髏 の粘度等 より算出 した氣艘論的値
がそのま丶利用せ らnて居る.然 るに衝突孚徑A,衝突 によつて交換されるものによつて,例
へぽ之を逕動量 とす るか,又 は エネルギーとす るか等 によつて,そ の大 さを異 にす るもので
ある・ 從つて化學反應の生起すべき衝突牢經 も亦特殊の値を有つことが豫想される.そ こで
吾 々はカリウム原子線を用ひ,之 が 工0昭粍程度の壓に保たれたアルゴン,水素,窒 素,酸 素
の氣相中で衝突分散によつて受 ける張度誠少を測定 したが,その結果,衝突孚徑はいつれも氣





盟論的値に比 して約倍加されて居 り,この倍加牽は原子線 の断面積 及び 測定用タングステ ン
線の直徑の滅 少と共 に場大す る事 實を認めた.こ れ等の事實は衝突過程の演動力學的理論 を
實證するも.のである.カ リウム原子 と肇 素分子 とは烈 しく化合するものであるが,上述の測
定法による結果は之れ又気體論的値の2・2倍を輿ふるのみで,そ の特殊性を示さぬ.故 に反
應速度はその激烈さ.にも拘 らす,逕 動暈交襖の衝突の頻 度 を上限 値 とす るものであ り,そ の
値2・2はPo!anyi等の「高稀釋煽」を用ふ.る極めて間接的な方法ではあるが衝突孚徑の實驗値
2・6に近いので,反 應は實際 この上嗅値の逹度で進行す るもの と,推論できる..
水素分子の電子衝撃による分解 に當つて,分子軸 と竃子方向な る二っのヴ呂クトル闇の角 と
分解確率 との關係,即ち方位效果を研究 し†;・:先づ二つの原子 を生ずる分解について量子力學
的計算を行つt:SU果は,雨ヴエク トルが直角なる時,分解確$は 最小1二して之 より傾 く1二っれ
て増加 し,卒行なる時は直角の揚合の値の葯19倍に逹す るE原子,陽 子,及 び電子各1箇 を
生ずる分 解にづいての實 測 は頗 る困難であつたが,そ の結果は已蓮の計算の掲合の方位效果
と殆 ど全 く一致す'る.
最近は質量スベゴ『トル的イオン顯 徴 鏡なるものを創案 し從來観測不可能な りし固體表面現
象の研究を始めてゐる.この新裝置は電子 顯.微鏡に於いて靜電 レンズを用ひ更に,鏡軸に直
角に磁揚を作用せ しめ,電子の代 りにイオンを用ふ るものであ る・得 られ る像は,光學 スペク
}ルに於いて細 隙の代 りに光源の實 像を用ひた るものに比すべ く,例へば太陽 コ・ナ中の各
種の元素の分布が之によつて知られる如 く,顯微鏡 陽極面上の各種の元 素の分布が摘 大され





斯の如 くこの天體だけに 從來使用されて居つたヘ リオグラフは,吾 々の質量 スペク トル瀬
微鏡の原理か ら容易に誘導することが出來 る・ 唯だイオンを光子に置き換へ るだけで よい.
實驗窒の物順でも被檢表面上の原子自身の放射する光子 を使へば吾 々の所 謂 「光 スペク トル
顯微鏡」によつて質量 スペク トル顯 微 鏡と同樣に表函の元索分布を任意の掖大率で知る事が
でき,且 又1そ の操作は著 しく簡單になる 最近行つたこの研究については本年六月の帝國
學士院記事を參照 されたい.
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